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マンガンは生物系中の必須元素であり，光合成における光化学系 II の活性中心
にもマンガンカルシウムクラスターMn4CaO5 が存在する。しかし光合成の反応
経路は未だに解明されておらず，人工光合成の触媒開発は困難な問題である。
一方，マンガン十二核錯体は金属中心間の磁気的相互作用によって単一分子で
磁石になることが知られており，情報記憶媒体の小型化や大容量化への応用が
期待されている。これらの研究ではマンガン錯体の分子構造を知ることが重要
である。しかし多核マンガン錯体は反応条件によってさまざまな影響を受け，
多様な構造をとるために分子構造を予想することは困難である。以前当研究室
では 1,3-ビス(サリチリデンアミノ)-2-プロパノールを用いて単核と二核錯体の
合成を報告した 1)。本研究では，多核化のために両端のベンゼン環に金属イオ
ンと配位できるメトキシ基を導入することによって配位可能部位を増やした
1,3-ビス(3-メトキシサリチリデンアミノ)-2-プロパノール(H3msap)と置換基誘導
体を合成し, 多核マンガン錯体の合成を試みた。この配位子はベンゼン環部位
にさまざまな置換基が導入された原料を用いることによって容易に置換基誘導
体を合成でき，置換基の影響を調べるのに適している 2)。置換基 Br, Cl, NO2 を
導入した配位子(H3bmsap, H3cmsap, H3nmsap)について配位子の置換基や合成条
件での塩基の有無，溶媒などが構造に与える影響を調べた。さらにマンガンカ
ルシウム混合金属錯体の合成を行った。  
シッフ塩基配位子と酢酸マンガンまたは安息香酸マンガンをメタノールあるい
はアセトニトリル中で反応させることによって 10 種類の錯体を合成した。こ
れらの錯体について赤外吸収スペクトル，拡散反射スペクトルの測定や単結晶
X 線構造解析を行った。磁性についても調べた。X 線構造解析の結果から得ら
れた錯体は二核，四核，五核，七核，八核，異種金属錯体であることが分かっ
た。多核化のためにメトキシ基を導入したがメトキシ基が金属イオンに配位し
ている錯体は 2 種類のみで多くの錯体では金属イオンに配位していなかった。
カルボン酸の置換基を酢酸から安息香酸に変えることによって分子構造の変化
が見られ，四核から八核になることが分かった。塩基を加えることによって錯
体の反応が促進され，八核錯体が合成された。塩基を加えない場合は四核錯体
のみが単離できた。溶媒の種類や混合比の影響により二核，四核，七核ができ
た。溶媒の種類や混合比も錯体形成に大きな影響を与えることがわかった。中
にはシッフ塩基配位子が加水分解したものが配位子となることもわかった。四
核錯体は四核マンガンの配置が Y 字型構造をとっていた 3)。これまで数多くの
四核錯体が報告されてきたが，このような Y 字型は初めての合成例と言える。
磁気的性質は,	常磁性的で極低温域では磁気モーメントが低下した。これはマ
ンガンイオン間の反強磁性相互作用によるものだと考えられる 4)。マンガンカ
ルシウム錯体は安息香酸を用いることによって合成することができ，光化学系
II のマンガンクラスターを考えるうえで興味深い。	
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